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摘要 :为 改善 共 混 法 制备 陶 次 / 环 氧 树脂 (EP) 复 合 涂 层 时 由 于 填料 颗粒 的 大 沉降 现象 而 引起 的 涂 层 粘 结 性 和 
耐 磨 性 变 差 ,将 具有 一 定 粒度 分 布 的 Si0; 粉 末 利 用 喷 粉 的 方法 引入 环 氧 树脂 涂 层 ,通过 控制 固化 温度 和 时 间 
来 控制 不 同 粒 径 SiO, 颗 粒 在 环 氧 树脂 涂 层 中 的 沉降 深度 , 制 得 了 Sio, 颗 粒 呈 梯度 分 布 的 SiOVEP 复合 涂 层 。 
研究 了 SiOVEP 梯度 复合 涂 层 的 粘 结 性 和 耐 磨 性 ,探讨 了 SiOVEP 梯度 复 合 涂 层 的 形成 机 制 。 结 果 表 明 : 不 同 
粒 径 的 SiO, 颗 粒 在 环 氧 涂 层 中 可 呈 梯 度 分 布 , 喷 粉 法 制备 的 SiOVEP 复合 涂 层 的 粘 结 性 与 耐 磨 性 均 高 于 共 混 
法 制备 的 SiOyVEP 复合 涂 层 。 
关键 词 :静电 喷涂 ”SiOyEP 梯度 涂 层 耐 磨 涂 层 
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Abstract: To improve the over sedimentation of fillers, the poor adhesive strength and wear resis- 
tance of ceramic/epoxy (EP) composite coating, SiO, powder with particle size of 5~50 hm Was 
Sprayed on the surface of liquid epoxy coating to let the particles settling naturally in the coating. 
The graded SiOVEP composite coating was prepared by controlling the curing temperature and 
time and thereby the Sedimentation depth of the SiO, particles of different sizes. It follows that the 
adhesive strength and wear resistance of the SiO»/EP composite coating prepared by the new pro- 
cess ls higher than that prepared by the traditional blending method. 
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料 , 一 方面 减少 树脂 的 用 量 ,降低 成 本 ; 另 一 方面 , 增 
加 涂 层 的 硬度 和 耐 磨 性 。 但 由 于 固体 颗粒 的 密度 大 
于 树脂 涂料 , 颗粒 往往 会 在 涂 层 的 固化 过 程 中 因为 
力作 用 发 生 沉降 "", 导致 涂 层 分 层 。 涂 层 上 部 树 
彰 含量 高 , 几乎 不 含 填料 颗粒 , 涂 层 表面 硬度 和 表 四 
耐 磨 性 难以 得 到 明显 提高 , 涂 层 底部 无 机 颗粒 体积 
分 数 增加 , 而 起 粘 结 作用 的 环 氧 树 脂 体 积分 数 减少 ， 
导致 涂 层 与 基体 的 粘 结 强度 降低 , 降低 了 涂 层 的 使 
用 性 能 , 使 得 微米 级 陶瓷 颗粒 增强 聚合 物 基 复合 材 
料 难 以 在 防腐 耐 磨 涂 层 领 域 推广 。 

为 了 解决 这 一 问题 ,采用 填料 颗粒 表面 改 性 处 
里 "和 颗粒 纳米 化 "等 方法 ,通过 改善 填料 颗粒 的 表 
面 状态 和 减 小 填料 颗粒 尺度 来 降低 填料 颗粒 的 沉降 
率 , 有 效 地 提高 了 复合 材料 的 硬度 和 耐 磨 性 。 但 这 
两 种 方法 工艺 过 程 复杂 ,成 本 较 高 , 也 难以 应 用 于 工 
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试验 机 上 进行 ,磨料 选用 粒 径 为 20~30 目的 石英 砂 ， 
冲 蚀 气压 选 定 为 0.4 MPa, 冲 蚀 距 离 为 200 mm, 攻 角 
90" , 冲 蚀 时 间 90 s。 采 用 CP1502 型 电子 天 平 称 量 
Ph 蚀 前 后 试 样 的 质量 磨损 量 ,材料 耐 气 固 冲 刨 磨 性 
能 用 质量 冲 蚀 磨损 率 "" (简称 磨损 率 ) 来 表示 , 公式 
如 下 : 


人 


s=Am/(4 :9 (1) 
其 中 , s 为 质量 冲 蚀 磨损 率 , g.cm ”…s ';Am 为 质量 麻 
量 ,g; 4 为 试 样 冲 蚀 面 积 ,cm2; ! 为 试 样 冲 蚀 时 


So 

用 NDJ-1C 型 布 氏 旋转 粘度 计 测定 不 同 温度 下 
环 氧 树脂 涂料 的 粘度 ; 复合 涂 层 的 粘 结 强度 根据 
GB/T 9286-1998 进行 测试 , 粘 结 强度 的 大 小 根据 划 
格 实验 结果 的 分 级 不 同 来 评定 ,0 级 表示 涂 层 粘 结 
强度 最 好 ,1 级 次 之 ;用 Tukon 2100B 型 显 微 / 维 氏 硬 


业 化 生产 中 。 为 此 ,本 文 提 出 一 种 工艺 简单 .成 本 较 
低 的 SiOyEP 梯 度 复 合 涂 层 制备 方法 。 利 用 静电 喷 
粉 技术 将 具有 一 定 粒度 分 布 的 Si0, 粉 末 引 入 液态 环 
氧 树脂 涂 层 , 通过 加 热 固 化 温度 和 时 间 控 制 颗粒 在 
涂 层 中 的 沉降 深度 , 最 终 使 Si0, 颗 粒 沿 涂 层 厚度 方 
向 呈 梯 度 分 布 , 即 细小 颗粒 分 布 在 涂 层 表层 , 提高 环 
氧 树脂 涂 层 的 表面 硬度 和 耐 磨 性 , 大 中 粒 径 颗 粒 分 
布 在 涂 层 内 部 , 提高 环 氧 树脂 涂 层 强度 和 刚度 , 涂 层 
底部 依然 为 纯 环 氧 树 脂 材 料 , 保证 涂 层 与 基体 的 粘 
结 强度 不 受 影响 。 
2 实验 方法 

实验 基体 为 40mmx40mmx4mnm 普通 碳 钢 。 涂 
料 为 双 组 份 (A、B 组 分 ) 环 氧 树脂 涂料 ;无 机 填料 为 
普通 SiO, 粉 末 , 其 粒度 分 布 分 别 为 :5~10 hm (50%)， 
10~20 hm (25%), 20~30 hm (15%), 30~40 pm (7%), 
40~50 hm (7%)。 将 A 组 分 的 E-44 环 氧 树脂 与 B 组 
分 ( 含 50% 低 分 子 聚 酰胺 固化 剂 ) 以 质量 比 1:1 混 合 
觉 拌 。 

将 环 氧 树脂 涂料 均匀 涂 刷 在 喷 砂 粗 化 后 的 基体 
表面 ,然后 将 质量 分 数 为 30% 的 Si0; 粉 末 通 过 静电 
喷枪 均匀 喷 覆 在 还 未 表 干 的 各 环 氧 树脂 涂 层 表 面 ; 
将 环 氧 树脂 涂料 与 质量 分 数 为 30% 的 Si0; 粉 末 机 
械 混 合 , 然后 均匀 涂 刷 在 喷 砂 粗 化 后 的 基体 表面 ; 
在 喷 砂 粗 化 后 的 基体 表面 均匀 涂 刷 一 层 纯 环 氧 树 
脂 涂 层 , 作为 对 比试 样 。 喷 砂 粗 化 工艺 参数 :压缩 
空气 压力 0.6~0.8 MPa, 喷 砂 压力 0.4~0.6 MPa, 磨料 
16~18 目 金 刚 砂 ; 静电 喷涂 工艺 参数 :压缩 空气 压力 
0.4~0.7 MPa, 静电 喷涂 电压 50~60 kV, 喷枪 喷嘴 到 
工件 距离 100~150 mm。 
冲 蚀 磨 损 实验 在 自行 设计 改造 的 气 固 冲 刨 磨损 


度 计 测 定 涂 层 表面 硬度 ; 用 JSM-6700F 型 扫描 电镜 
(SEM) 观察 涂 层 表 面 冲 蚀 磨损 形 貌 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 梯度 复合 涂 层 的 形成 过 程 
图 1 为 环 氧 树脂 涂料 粘度 随 固化 温度 和 时 间 的 
变化 曲线 , 由 图 可 见 ,在 室温 (25 'C) 时 , 环 氧 树脂 涂 
料 的 粘度 在 15min 内 基本 无 变化 ,这 是 因为 室温 时 
环 氧 树 脂 与 固化 剂 交 联 反 应 较 缓慢 , 由 低 分 子 物质 
可 高 分 子 物质 转变 较 慢 , 涂 层 很 难 在 短 时 间 内 固化 
成 型 。 温 度 为 40~70 'C ,0 min 时 , 环 氧 树脂 涂料 粘 
度 因 温度 升 高 而 减 小 ;5~15 min 时 , 环 氧 树脂 涂料 粘 
度 与 时 间 近 似 呈 正比 , 即 : 

从 = 居 (2) 
其 中 , /为 环 氧 树脂 涂料 粘度 , Pa/s;k 为 系数 ;1 为 时 
间 ,s。 环 氧 树 脂 分 子 与 固化 剂 分 子 不 断 反 应 ,体系 
流动 性 逐渐 变 差 , 粘度 升 高 ;温度 越 高 , 环 氧 树脂 回 
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图 1 固化 温度 和 时 间 对 环 氧 树脂 涂料 粘度 的 影响 


Fig.1 Effect of curing temperature and time on viscosity 


of epoxy resin paint 
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化 反应 越剧 烈 , 所 以 粘度 升 高 越 显 著 。 

SiO, 颗 粒 在 环 氧 树脂 涂 层 中 的 自沉 降 现象 符合 
Stoke's 沉降 定律 中, 即 , 在 粒子 惯性 力 可 以 忽略 不 计 
的 情况 下 , 涂 层 中 的 颗粒 主要 受 粘 滞 力 和 重力 作 
用 。 常 温 下 ,在 涂 层 固 化 时 间 内 ,由 于 颗粒 密度 大 于 
液体 涂 层 密度 , 重力 大 于 粘 清 力 ,所 以 颗粒 容易 在 重 
力 的 驱动 下 克服 涂 层 粘 清 力 ,从 涂 层 中 势能 较 高 的 
位 置 向 势能 较 低 的 位 置 沉降 , 其 沉降 速度 的 大 小 与 
颗粒 粒 径 和 涂 层 粘度 有 关 : 

v=d (pi -pa)g/18 (3) 
其 中 :vy 为 颗粒 沉降 速度 , um/s; qd 为 颗粒 粒 径 , nm; pi 
为 颗粒 密度 , g/cm’; p; 为 涂料 密度 , g/cm’; g 为 常数 ， 
9.8 N/kg。 
不 同 温度 和 时 间 下 的 粘度 值 结合 Stoke's 公 
式 计算 了 不 同 温度 和 时 间 下 粒 径 为 50 pm 的 SiO; 颗 
粒 在 环 氧 树脂 涂 层 中 的 沉降 速度 ,结果 示 于 图 2。 
由 图 2 可 见 , 室温 (25 'C) 时 ,SiO; 颗 粒 在 环 氧 涂 
层 中 的 沉降 速度 基本 保持 不 变 , 温 度 分 别 为 40, 50， 
60 和 70 C 时 ,颗粒 在 环 氧 树脂 涂 层 中 的 沉降 速度 先 
迅速 减 小 , 而 后 趋 于 稳定 不 变 。 初 始 时 (0~5 min)， 
环 氧 树脂 涂料 粘度 随时 间 增 大 较 快 ,颗粒 的 沉降 速 
度 降低 速率 大 ,5 min 时 ,虽然 涂 层 粘度 还 在 不 断 增 
大 ,但 对 于 粒 径 在 微米 级 的 颗粒 来 说 , 此 粘度 的 涂 层 
所 提供 的 沉降 阻力 与 颗粒 本 身 的 重力 逐渐 达到 平 
衡 , 颗粒 沉降 的 驱动 力 逐 渐 减 弱 , 所 以 5~15 min 时 ， 
颗粒 沉降 速度 随时 间 的 变化 不 大 , 随 着 环 氧 树 脂 涂 
层 的 固化 越 来 越 完全 , 颗粒 沉降 速度 趋 近 于 0。 

将 式 (2) 带 入 Stoke's 公式 中 得 到 颗粒 沉降 速度 
Vv 与 时 间 t 的 关系 : 
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2 固化 温度 和 时 间 对 粒 径 为 50 pm 的 SiO; 颗 粒 在 环 
氧 树脂 涂 层 中 的 沉降 速度 的 影响 


Fig.2 Effect of curing temperature and time on Sedimenta- 


tion velocity of SiO, particles of 50 hm Size in ep- 


Oxy resin coating (pi=2.45 g/cm', p:=1.13 g/cm) 


即 ,颗粒 在 环 氧 树脂 涂 层 中 的 沉降 速度 随时 间 的 变 
化 而 变化 ,那么 颗粒 沉降 深度 应 为 颗粒 沉降 速度 对 
时 间 的 积分 结果 , 即 : 

h@)=kfvdt (5) 
其 中 ,为 颗粒 沉降 深度 , gm。 将 式 (4) 带 入 式 (5) 


中 得 到 : 
h()=£ ld’(p, -ps)e/18dd (0) 

车 k 取 1, 那么 式 (6) 积分 后 的 结果 应 为 : 
h()=[d (p, ~p;)e/18]nt (7) 
如 果 颗 粒 粒 径 gq 为 自 变 量 ,时 间 取 定 值 , 式 (7) 


可 转化 为 : 
h(d)=[d (p; ~—p;)g/18]int (8) 
即 ,沉降 深度 是 颗粒 粒 径 gd 的 二 次 函数 。 
据 公 式 (8) 计算 了 涂 层 在 不 同 温 度 下 固化 成 型 
30 min 后 不 同 粒 径 SiO, 颗 粒 在 涂 层 中 的 沉降 深度 ， 
结果 如 图 3 所 示 。 由 图 可 知 , 随 着 颗粒 粒 径 的 增 大 ， 
颗粒 在 涂 层 中 的 沉降 深度 越 深 ; 随 着 温度 的 升 高 , 颗 
粒 的 沉降 深度 减 小 。 从 图 3 可 以 得 到 某 一 温度 下 
(40~70 C)、 某 一 粒 径 (5~50 um) 的 颗粒 在 SiOVEP 
合 涂 层 中 的 沉降 深度 ,在 用 外 喷 粉 法 制备 不 同 厚 
度 的 SiOVEP 梯 度 复合 涂 层 时 , 可 以 依据 此 图 选择 较 
为 合理 的 固化 温度 和 时 间 。 
3.2 梯度 复合 涂 层 粘 结 强度 和 表面 硬度 测试 结果 与 
讨论 
表 ] 为 不 同方 法 制备 SiOVEP 复合 涂 层 的 粘 结 
强度 和 表面 硬度 对 比 , 涂 层 厚度 均 为 100 pm 在 
60 'C 下 固化 30 min 成 型 。 由 表 1 可 以 看 出 ,外 喷 粉 
法 制备 的 复合 涂 层 的 粘 结 强度 与 纯 环 氧 树脂 涂 层 的 
相当 , 分 级 同 为 0 级 , 而 共 混 法 制备 的 复合 涂 层 的 粘 
结 强度 相对 较 差 ,分 级 为 1 级 ; 共 混 法 制备 的 复合 涂 
层 的 表面 硬度 为 23HV, 比 纯 环 氧 树脂 涂 层 仅 提 高 
了 2 倍 ,而 外 喷 粉 法 制备 的 复合 涂 层 的 表面 硬度 为 


200 


—— 40 °C, 30 min 
—e— 50 °C, 30 min 
—A— 60 °C, 30 min 
| —v— 70 °C, 30 min 


卢 

S a 

S i 
T 


Sedimentation depth / um 
Cn 
oo 
T 


0 1 1 
0 10 20 30 40 50 
Size /um 
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表 1 不 同 涂 层 粘 结 强度 和 表面 硬度 


Table 1Adhesion and hardness of surface of different coatings 


Coating Adhesion grade Hardness /HV 
Prepared by blending epoxy resin paint and SiO, powder 由 2 
Pure epoxy resin coating 0 | 
Prepared by Spraying SiO, powder on the surface of epoxy resin coating 0 56 


[了 
Ed 


图 4 Si0; 颗 粒 在 不 同方 法 制备 的 复合 涂 层 中 不 同位 置 的 分 布 


Fig.4 Distribution of SiO, particles at different position in different coatings prepared by blending epoxy paint and SiO, 


powder (a) and spraying SiO, powder on the surface of epoxy coating (b): (al, bl) at top; (a2, b2) at middle; (a3, 


b3) at bottom 


56 HV , 比 纯 环 氧 树脂 涂 层 提高 了 5$ 倍 。 这 是 由 于 ， 
共 混 法 制备 的 复合 涂 层 中 , 底部 填料 颗粒 体积 分 数 
较 大 , 起 粘 结 作用 的 环 氧 树脂 含量 较 少 , 顶部 填料 颗 
粒 体积 分 数 较 小 , 环 氧 树脂 含量 较 多 , 所 以 涂 层 与 基 
体 粘 结 强度 较 小 , 抵抗 硬 物 压 入 的 能 力 较 弱 , 涂 层 表 
面 硬度 较 低 。 外 喷 粉 法 制备 的 复合 涂 层 中 , 填料 颗 
粒 主要 分 布 在 涂 层 表层 和 中 部 区 域 , 涂 层 底部 成 分 
还 是 以 环 氧 树脂 为 主 ,所 以 其 抵抗 硬 物 压 入 的 能 
较 高 ,并 且 涂 层 与 基体 的 粘 结 力 基本 不 受 影 响 。 
3.3 复合 涂 层 微观 形 貌 分 析 

将 质量 分 数 为 30% 的 SiO, 粉 未 分 别 以 共 混 法 和 
外 喷 粉 法 加 入 环 氧 树脂 涂料 中 , 为 了 便于 观察 分 析 ， 
涂 层 厚度 增 大 到 1 mm, 在 40C 下 固化 2h 成 型 ,得 
到 SiO, 颗 粒 在 SiOVEP 复合 涂 层 中 的 分 布 情况 见 
4。 如 图 4a, 共 混 法 制备 的 复合 涂 层 在 固化 后 颗粒 大 
都 沉降 于 涂 层 底部 , 涂 层 上 部 只 有 少量 颗粒 存在 ; 如 
图 4b, 外 喷 法 制备 的 复合 涂 层 中 , 颗粒 从 涂 层 表 层 
到 涂 层 底 部 呈 梯 度 分 布 , 较 小 的 颗粒 主要 分 布 在 涂 
层 表层 区 域 , 而 较 大 颗粒 分 布 在 涂 层 内 部 , 涂 层 底部 
以 环 氧 树脂 为 主 。 


3.4 复合 涂 层 冲 蚀 磨损 性 能 测试 结果 与 分 析 

利用 气流 挟 沙 喷射 法 对 外 喷 粉 法 和 共 混 法 制 
备 的 SiOyEP 复合 涂 层 进 行 了 耐 气 固 冲 蚀 麻 损 试 
验 , 涂 层 厚 度 均 为 100 jm, 在 60 'C 下 固化 30 min 
成 型 。 外 喷 粉 法 制备 的 复合 涂 层 磨损 率 仅 为 0.52x 
10” gcm:2.s 共 混 法 制备 复合 涂 层 磨 损 率 为 0.97x 
10 ”gcm ”SS 约 为 外 喷 粉 法 制备 复合 涂 层 的 两 倍 ， 
即 外 喷 法 制备 复合 涂 层 耐 磨 性 是 共 混 法 的 两 倍 。 
3.5 复合 涂 层 气 固 冲 蚀 磨 损 形 貌 及 磨损 机 理 分 析 

图 5 为 不 同方 法 制备 的 复合 涂 层 在 90° 冲 蚀 角 
下 的 冲 蚀 磨损 形 貌 照片 。 攻 角 为 90° 时 ,磨料 粒子 直 
接 撞击 在 复合 涂 层 表面 , 由 于 共 混 法 制备 的 复合 涂 
层 中 颗粒 沉降 率 较 大 , 导致 涂 层 表层 Si0; 颗 粒 含量 
较 少 ,在 磨 粒 不 断 冲 刨 撞击 下 ,表面 出 现 了 大 量 微 裂 
纹 , 环 氧 树 用 由 于 连续 塑性 变形 产生 塑性 疲劳 断裂 ， 
形成 微米 级 脱落 中 ,如 图 5a 所 示 。 而 外 喷 粉 法 制备 
的 复合 涂 层 体系 中 颗粒 沉降 率 较 小 , 涂 层 表层 SiO， 
颗粒 含量 较 多 , 当 磨 料 粒 子 冲击 复合 涂 层 表面 时 , 表 
面 环 氧 树脂 包 禾 层 在 连续 塑性 变形 后 剥离 脱落 ， 
Si0; 颗 粒 凸 出 ,磨料 粒子 进一步 冲击 复合 涂 层 时 , 增 
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5 不 同 复合 涂 层 在 90° 首 


Fig.S Erosion wear photographs of different coatings prepared by blending epoxy resin paint and SiO, 


Ph 名 角 下 的 冲 蚀 磨 损 形 貌 


powder (a) and spraying SiO powder on the surface of epoxy resin coating (b) 


强 颗 粒 能 抵抗 磨料 粒子 的 冲 蚀 麻 损 , 保护 SiO, 颗 粒 
阴影 下 的 环 氧 树脂 , 环 氧 树脂 则 牢固 的 粘 接 SiO; 颗 
粒 并 及 时 耗 散 磨料 粒子 的 冲击 能 ,减缓 微 裂纹 的 生 
成 和 扩展 ,SiO, 颗 粒 的 “阴影 效应 ?和 环 氧 树脂 的 “ 粘 
结 效应 ”协同 性 较 好 品 , 涂 层 表 面 微 裂纹 较 少 , 外 喷 
粉 法 制备 的 复合 涂 层 表面 呈现 出 较 高 的 耐 气 固 冲 刨 
磨损 性 能 , 如 图 5b 所 示 。 
4 结论 

(1) 将 SiO; 粉 未 喷 覆 在 环 氧 树脂 表面 ,可 通过 控 
制 固化 温度 和 时 间 控 制 某 一 粒 径 的 SiO; 颗 粒 在 环 氧 
树脂 涂 层 中 的 沉降 深度 , 颗粒 粒 径 越 大 , 沉降 深度 越 
大 ,温度 越 高 ,沉降 深度 越 小 。 当 SiO; 含 量 为 30%， 
粒 径 分 布 在 5~50 hm 之 间 , 涂 层 厚度 为 100 hm, 在 
60 CC 下 固化 30 min 成 型 ,不 同 粒 径 的 Si0; 颗 粒 在 环 
氧 树脂 涂 层 中 呈 梯 度 分 布 , 粒 径 为 5 和 50 hm 的 SiO， 
颗粒 最 大 沉降 深度 分 别 为 3 和 71 pm。 

(2) 相 比 于 共 混 法 , 外 喷 粉 法 可 显著 提高 SiOy 
EP 复合 涂 层 粘 结 性 和 耐 磨 性 。 外 喷 粉 法 制备 的 
SiOVEP 复合 涂 层 的 粘 结 强度 与 纯 环 氧 树脂 涂 层 的 
相当 ,分 级 同 为 0 级 , 而 共 混 法 制备 的 复合 涂 层 的 粘 
结 强度 相对 较 差 ,为 1 级 ; 外 喷 粉 法 制备 的 复合 涂 层 
的 表面 硬度 为 56 HV, 是 共 混 法 制备 的 复合 涂 层 的 
两 倍 , 是 纯 环 氧 树脂 涂 层 的 5 倍 ; 外 喷 粉 法 制备 的 复 
合 涂 层 的 冲 刨 磨损 率 为 0.52x10* g.cm?.s , 仅 为 共 
混 法 制备 的 复合 涂 层 的 1/2。 
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